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MONOCRISTAL DE WOLFRAMATO DOBLE DE POTASIO E ITERBIO, 
O PCI ONALMENTE DOPADO, PROCEDIMIENTO PARA SU PRODUCCION Y 1 

APLICACIONES | 

El monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio. 
[KYb(WO,) 2 ], opcionalmente dopado con uno o mas iones de 
elementos pertenecientes a las tierras raras, presenta una 
estructura cristalograf ica perteneciente al sistema monoclinico 
grupo espacial C2/c y es util como material para laseres de 
estado solido con emision en el espectro visible, en particular 
en el verde y en el azul, bombeados por diodos de radiacion 
inf rarro j a . 
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MONOCRISTAL DE WOLFRAMATO DOBLE DE POTASIO E» ITERBIO , 
O P C I ONALMENTE DOPADO, PROCEDIMIENTO PARA SU PRODUCCION Y 
APLICACIONES 

5 CAMPO DE LA INVENCION 

Esta mvencion se refiere a un monocristal de wolframaco 
coble de potasio e iterbio, opcionalmente dopado con iones de 
elementos pertenecientes a las tierras raras, a un procedimiento 
para su obtencion y a sus aplicaciones . 

10 ... 
ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

En los ultimos afios la invest igacion en tecnologia laser 

se ha decantado por el desarrollo de laseres que emiten a #: * 

longitudes de onda cada vez mas pequehas, y, por tanto, con una : 

15 energia por foton cada vez mas grande . La creciente necesidad _ 

de laseres verdes y azules viene determinada tanto por la \ %m 
elevada capacidad de visualizacion (la agudeza visual en esta 
franja del espectro es superior) que presentan estos laseres m 
como por el incremento en la resolucion espacial que permiten 

20 obtener, lo que favorece una mayor miniaturizacion de los 

equipos que se pueden utilizar. : : • 

Actualmente hay dos vias de invest igacion abiertas para V' 
conseguir tales objetivos, una de ellas comprende el desarrollo 
de materiales semiconductores , basados f undamentalmente en el 

25 NGa , que pueden dar lugar a laseres de diodo con emision en 
verde y azul, mientras que la otra se centra en la obtencion de 
tales radiaciones (azul y verde) a partir de laseres de estado 
solido bombeados por diodo que permiten obtener niveles de 
potencia muy considerables y emitir a longitudes de onda 

30 relat ivamente amplias, desde el infrarrojo a la franja visible 
con mas longitud de onda (rojo) . De esta manera se han 



■•-r: = ve ' "r.ir.que sea minimamente ) de las condiciones -optimas de 
zrabaic, y, consecuentemente , el rendimiento decae a valcres 
i ::acepc ables , dif icultando, en la practica, el empleo de es:cs 
dispositivos en las condiciones extremas que exigen los entornos 
ir.dust riales . 

COMPENDIO DE LA INVENCION 

La invencion se enfrenta con el problema de desarrollar un 
material para la obtencion de laseres de estado solido con 
emision en el visible, part icularment e , en el verde o en el; 
azul, bombeados por diodos de radiacion infrarroja. :.. 

La solucion proporcionada por esta invencion se basa en el 

desarrollo de un monocristal de estructura monoclinica de 

wolframato doble de potasio e iterbio, opcionalmente dopado con"*" 

iones de elementos pertenecientes a las tierras raras, que 

trans forma ef icientemente la radiacion infrarroja en radiacion 5 ., 

verde o azul . II 

La solucion proporcionada por esta invencion aprovecha los/ - 

« 

procesos cuanticos de conversion y luminiscencia cooperativa 
asociados con las estructuras monocristalinas. Asimismo, la: 
tecnologia proporcionada por esta invencion permite generar- : j 
laseres que presentan unas caracteri st icas estables tanto desde : . : 
el punto de vista mecanico como termico y una operatividad mucho..":. 
menos crltica que la de los laseres cpnvencionales . 

Una ventaja adicional de la solucion proporcionada por la 
presenta invencion radica en que, al estar basada en el empleo 
de un monocristal, se satisfacen las demandas de miniaturizacion 
de equipos que requiere el mercado actual. 

Por tanto, un objeto de esta invencion lo constituye un 
monocristal de estructura monoclinica de wolframato doble de 
potasio e iterbio, opcionalmente dopado con uno o mas iones de 



iesarroilado laseres de estado solido bombeadcs por diode utiles 
:??.r?, api icaciones que requieren un mvel de potencia elevado 
perc que no son excesivamente exigentes en cuanto a la 
escabiiidad de la serial, su calidad espectral o la energia por 
f o ton . 

La obtencion de laseres de diodo que emiten en azul o 
verde choc a directamente con la dificultad de tener que aplicar 
unos potenciales de polarizacion muy elevados que dificultan la 
estabilidad del f uncionamiento e inciden negat ivamente en la 
vida util del equipo. Aunque se ha comunicado el desarrollo de 
laseres de diodo para trabajar en el azul, la comunidad 
cientif ica no se muestra excesivamente optimista respecto a las 
posibilidades de implementar este tipo de laseres en procesos 
industriales que requieran estabilidad en las prestaciones y 
suficientes horas de operat ividad . 

Actualmente el campo de invest igacion mas activo y 
prometedor para la obtencion de laseres azules aprovecha los 
efectos no lineales o . mecanico-cuant icos asociados con los 
materiales cristalinos. La tecnologia actual de los laseres de 
estado solido permite doblar o triplicar la frecuencia de una 
serial luminosa infrarroja, lo que permite obtener una 
iluminacion verde o azul (en el limite con el ult ravioleta) a 
partir de la radiacion emitida por un laser de estado solido que 
tenga Nd como ion activo, por ejemplo, Nd:YAG (laser de estado 
solido que utiliza una barra cilindrica de granate de itrio y 
aluminio dopada con neodimio) . Los problemas fudamentales con 
los que se enfrenta esta tecnologia son debidos a que la 
eficiencia del proceso no lineal de conversion de radiacion 
infrarroja a visible se ve drast icamente afectada por las 
condiciones de alineamiento del conjunto, la estabil i zacion 
termica del sistema, etc., lo que provoca que el sistema se 



Pimentos percenecientes a las tierras raras, que - transform 
^•eficiencenente la radiacion infrarroja en radiacicn vsrde 
azui . 

"Jn objeto adicional de esta invencion lo constituye u n 
prccedimiento para la produccion de dicho monocristal. 

Otro objeto adicional de esta invencion lo constituye el 
empleo de dicho monocristal en la fabricacion de laseres de 
estado solido con emision en el verde o en el azul, bombeados 
por diodos de radiacion infrarroja. 



BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS 

La Figura 1 es una grafica que muestra la curva de 
solubilidad del wolframato doble de potasio e iterbio (KYbW) en 

K,W,0 7 . 

La Figura 2 es una fotografia de un monocristal de KYbW 
proporcionado por esta invencion. '■ 



^a Figura 



r- = "> - .-- 



-uesira la 



situacion de los ejes principales opticos del KYbW respecto a 
los ejes cristalograf icos . 

La Figura 4 es una grafica que muestra la ventana de ; 
transparencia del KYbW. ; 

La Figura 5 es una grafica que muestra el espectro de : 
absorcion optica del KYbW. 

La Figura 6 es una representacion esquematica ilustrativa' 
del proceso de emision luminiscente en azul del KYbW. 

La Figura 7 es un conjunto de graficas que muestran 
distintos espectros de absorcion optica del KYbW : Er 3 * 

La Figura 8 es una representacion esquematica ilustrativa 
del proceso de emision luminiscente en verde del KYbW : Er 3 * . 
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 



la invencion proporciona un monocristal de wolframato 
dobie de potasio e iterbio [KYb <W0 4 ) ,] , en adelante KYbW, 
5 opcionaimente dopado con uno o mas lones de elemer.tos 
oerter.ecientes a las tierras raras . 

En una realizacion particular, el monocristal 
proporcionado por la presence invencion es un monocristal de 
KYbW, cuya produce ion, estructura y morfologia cristalograf ica, 
10 asi como su caracterizacion optica se describen en el Ejemplo r^.j 
I . Este monocristal de KYbW emite luminiscentemente luz azul (X= 
,180 ran) cuando es bombeado por un diodo con radiacion infrarroja ^ 

• * • 

(/.= 982 ran) . . . 

En otra realizacion particular, el monocristal : " 

15 proporcionado por la presente invencion es un monocristal de ;> v 
KYbW dopado con un ion de un elemento perteneciente a las ...... 

tierras raras, por ejemplo, un lantanido, tal como el erbio. La 
cantidad de dopante que puede estar presente en el monocristal 
de KYbW dopado proporcionado por esta invencion esta comprendida 

20 entre 0,1% y 20% de atomos del elemento dopante respecto al 

• • • 

potasio y al iterbio. En el Ejemplo 2 se describe la obtencion \ y 
de un monocristal de KYbW dopado con erbio [KYbW : Er ] y su./.;] 
caracterizacion optica. Este monocristal de KYbW : Er emite-.::. 
luminiscentemente luz verde U= 530 nm) cuando es bombeado por 

25 un diodo con radiacion infrarroja (X= 982 nm) . 

Los monocristales proporcionados por esta invencion pueden 
obtenerse por metodos convencionales , por ejemplo, mediante el 
empieo de la tecnica de crecimiento en solucion con germen. 
superior [Top Seeded Solution Growth (TSSG) ] utilizando un 

30 disolvente apropiado. Brevemente, las materias primas se 
mezcian, disuelven y homogenizan en un crisol dando lugar a una 



10 



15 



20 



•t- ?L\icior. formada por el disolvente y el soluco, a u na 

:-.=::xera:urf; superior a la temperatura de sacuracion, durante Un 

p^riodc de tiempo apropiado, obteniendose una solucion que 

ere sent a un gradiente termico tanto axial como radial para 

f-ivorecer ia nucleacion en el centro de la superficie de la 

solucion. A continuacion, se introduce un germen de KYbW 

ooport ado por una barra de alumina y sujeto con el hilo de 

platino, y se situa en el centro de la superficie de la solucion 

para focaiizar el crecimiento cristalino sobre este unico punto. 

Poster iormente, se enfria lentamente la solucion, mediante un ; 

cicio termico apropiado, consiguiendose as! la sobresaturacion; 

de la solucion y la formacion de los monocris tales que se 

retiran de la solucion y se enfrian lentamente a temperatura 

ambiente . ; 

Los monocristales proporcionados por esta invencion pueden 

ucilizarse en la fabricacion de laseres de estado solidc con : 

« 

emision en el verde o en el azul, bombeados por un diodo de " 

• 

radiacion infrarroja. _ Estos laseres presentan numerosas 
aplicaciones, por ejemplo, en el almacenaje y lectura de * 
informacion con soporte optico, en el alineamiento industrial; 
y en aplicaciones medicas y quirurgicas de los laseres. j 
Los siguientes ejemplos ilustran la invencion y no deben 
ser considerados en sentido limitativo de la misma. 



25 EJEMPLO 1 

Monocristales de wolframato doble de potasio e iterbio 

En este ejemplo se describe la produccion de monocristales 
de KYb(WO,) 2 [KYbW] en forma monocristal ina , su estructura Y 
morfologia cristalograf ica , asi como su caracterizacion optica j 



1 • 1 Crecim iento cristalino del KYbW 



El mecodo de crecimiento para producir monocris tales de 
KVbv; en forma monocris tal ina utiiizado ha sido el del T3SG 
'.:*:ilizandc como disolvente el K : W 3 CX . La curva de solubilidad del 
KYbW en dicho disolvente se muestra en la Figura 1. 

Los experiment os de crecimiento cristalino se realizaron 
en un homo vertical cilindrico con resistencia de AF Khantal . 
la temperatura se controlaba con una precision de + 0 , 1 K con 
un ccncrolador/programador Eurotherm conectado a un termopar de 
?t-?t 10% Rh. Se utilizaron crisoles conicos de platino de 25 
cnv de vo lumen, 35 mm de diametro superior, 20 mm de diametro 
inferior y 35 mm de altura para preparar 50 g de solucion usando 
los reactivos K 2 C0 3 (11,0384 g) , Yb 2 0 3 (1,9203 g) y W0 3 (39,2963 
g) de Aldrich y Fluka (grado de pureza analitico 99,9%) . La 
mezcla se homogeneizo manteniendo la solucion sobre unos.50 K 
por encima de la temperatura de saturacion durante un periodo 
de tiempo comprendido entre 5 y 6 horas . Posteriormente , se 
determino la temperatura de saturacion observando el 
crecimiento/disolucion de un germen cristalino en contacto con 
la superficie de la solucion. En todos los experimentos de 
crecimiento, la temperatura de saturacion se mantuvo en el 
intervalo comprendido entre 1.130 K y 1.188 K. 

Los procesos de crecimiento empiezan con germenes 
paralelepipedicos de KYbW orientados cristalograf icamente 
tocando el centro de la superficie de la solucion. La 
orientacion del germen mas recomendada es la direccion b. El 
gradiente termico axial en la solucion utilizada es de 1 K/cm, 
siendo el fondo mas caliente que la superficie. El gradiente 
termico radial es tambien de 1 K/cm, siendo las paredes del 
crisol mas calientes que el centro, favoreciendo asi la 
nucleacion en el centro de la superficie de la solucion. La 
sobresaturacion se consiguio por enfriamiento lento de la 



-^pera-.ura de la solucion a un ritmo de 0,1 K durante io K / h 1 
: *• :, rC ' u2Ci6n ^ S COnveRiente del cristal es de 60 rpm asegurandb 
" crecimiento volumico debido al flujo convectivo cercano 
al enseal. Para minimizar cheques termicos, los monocristalel 
" rsciraron lentamente de la solucion y se enfriaron hasta 
-emperatura ambiente a un ritmo de 15 K/h. 

La Figura 2 presenta un ejemplo de monocristal de KYbW 
obteniao segun la tecnica previamente descrita. 

1,2 Estructnra rriai-a i og^fira yy hH 
La estructura cristalograf ica del KYbW pertenece al 
sistema monoclinico, grupo espacial C2/c, y sus parametros de 
celda unidad son los siguientes: a = 10,590(4) a, b = 10,290(6) 
A, c = 7,478(2) A y p = 130,70 (2)°, con Z = 4. 

El poliedro de coordinacion del w" es un octaedro 
distorsionado, las distancias de enlace w-0 estan en eJ 
intervalo de dxscancias U-C,: 1 , 75f 4 6 v 6l A . £scos 

unen entre si mediante la comparticion de aristas del tipo 0(2)-] 
Q{2) ~ CU) ~ X/ ~ y ' 1_zj formando una doble unidad. Estas' 
unidades se unen entre ellas, formando una cadena que avanza a, 
Io largo de la direccion c compartiendo un vertice, el oxigeno ? 

0(4). :. 

La dxstancxa w-W* entre poliedros que comparten una arista" 
es de 3,266(2) a y cuando une poliedros que comparten vertices ' 
es de 3,739(2) a. 

Se ha de destacar que la arista compartida entre octaedros 
es el enlace o<2>-0(2>* mas corto dentro de esta figura de 
coordinacidn (la densidad electrons de los o- sera mas baja 
ya que la comparten con 2 cationes diferentes W-> , siguiendo 
esta mxsma tendencia, la segunda arista mas corta sera la 
compartida con el YbO a . 
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I-Iav ruatro posicior.es estructurales equivalences de Yb" er. 
- celda unidad . El iterbio presenta una esfera de coordinacion 
"e ? oxigenos, configurando un poliedro de coordinacion en forma 
:ia an-iprisma cuadrado . El iterbio se situa en las posiciones 
acomicas 2 (C 2 ) , es decir, en los ejes binarios. El poliedro de 
::cordinacion 8 esta constituido por 6 distancias mas cortas Yb-O 
2 p. el in.ervalo 2 , 198 (7) -2 , 312 (6) .a, y por 2 mas largas 

(2,711(6) A) • 

Sstos poliedros forman una cadena simple en la direccion 
(131) compart iendo una arista, 0(3)-0(3)S entre 2 poliedros 
consecutivos . 

La distancia mas corta entre Yb-Yb dentro de la matriz es' 
de 4,049 a. Los poliedros de coordinacion de estos 2 iterbios 
forman parte de la misma cadena. 

El cation KT tambien se encuentra encima del eje binario 
igual que el Yb 3 *. Presenta una coordinacion de 12 oxigenos a suj 
alrededor, con distancias que varian entre 2 , 706 (8) -3 , 430 (3) a.: 
Su poliedro de coordinacion es un icosaedro distorsionado . Estos: 
poliedros se unen compartiendo aristas a lo largo de las. 
direcciones (101) y (110), formando asi una capa bidimensional . _ 
Estas cadenas llenan los agujeros que quedan del entramado de 
poliedros de wolframio e iterbio. 

Todos los poliedros de la estructura del KYbW estan 
relacionados entre si por los aniones 0 2 " . Las figuras de 
coordinacion de los cationes Yb 3 * y W s \ comparten una arista de 
cipo 0(2)-0(3) que es una de las distancias entre oxigenos mas 
corta dentro de la estructura del KYbW. Se observa tambien que 
YbCL y KO,,, alternativamente , forman una cadena paralela a las 
dobles cadenas de octaedros de W, a lo largo de la direccion 
cristalograf ica c. Esta cadena avanza mediante la comparticion 
de 2 aristas, 0(l)-0(3) y0(l)-0(2). 



alV'pol'iedro ds potasio esta locaiizado entre 3'diferent-' 
V-ocies cadenaa de W compartiendo 4 aristas con 4 octaedr 0s 
d-ferennes que pertenecen a una sola doble cadena de W, mientr as 
T -:e :cn las otras 2 cadenas de W tan solo comparte 2 aristas p Qr 
cada dobie cadena. 

2n las Tablas 1-3 se recogen datos estructurales del 
criscai y de las condiciones de -la resolucion de la estructura 
?or difraccion de rayos X del monocristal (Tabla 1), asi como 
de las coordenadas atomicas de los atomos dentro de la celda 
elemental (Tabla 2 ) y de una seleccion de las distancias 
interatomicas (Tabla 3) 



Tabla 1 

Datos estructurales y condiciones de resolucion 
de la estructura del KYbW 



Dados del cri^^i 
KYb (WO.) , 

Peso molecular: 707,84 
Monocl inico 



Radiacion Ka Mo 
k: 0, 71069 A 
Parametros de 
ref lexiones 



a 


= 10,590(4) A 


9: 12-21° 


b 


= 10,290(6) A 


M : 52,840 


c 


= 7 , 478(2) A 


T: 293 (2) 


p ■ 


= 130,70 (2) • 


Esfera 


V s 


= 617,8 (5) A 3 


0 , 2 mm de 


z = 


= 4 


Incoloro 


D. : : 


7 , 610 Mgm" 3 






(no medido) 





la celda tras 



25: 



Recogida dp H*t-^o 

Difraccometro Enraf-Nonius CAD4 
barridos to -20 

Correccion absorcion: esferica 
1875 reflexiones medidas 



Rinc ! 0,04 5 7 
3 0,07° 
h: -14->11 
k: 0->l4 
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z lexiones independientes 
: " :;e:Ie:«:iones con l>2a(I) 



I: 0->10 

Frecuencia de 3 reflexiones estandar 
120 minutos 

Disminucion de la incensidad: nada 



A juste fino 

Aiuste fino sobre F- R [F 2 >2a ( F 2 ) ] : 0,0445 
0, 110 6 

3: 1,104 
ju c.na reflexiones 
5 6 parametros 
w: 1/[CT = (F 0 -) + (0,1000P) 2 
donde P: ( F 0 : + 2F C 2 ) /3 



3 i_\/a).^ :< : 0,007 



Ap_ ax : 0,4 65 eA 
Ap rin : - 0,14 3 eA 
Correccion extincion: nada 



Factores de dispersion de 
International Tables foi 
Crystallography (Vol. C) 
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Tabla 2 

Coordenadas atomicas dentro de la celda unidad 



Atomo 


Posicion 
Wyckof f 


X 


y 


Z 


U(eq) \ 


Yb 


4e 


0 


0, 72860 (6) 


0, 2500 


0,0060(2) ; 


w 


8f 


0, 19722 (5) 


-0,00004 (3) 


0, 73560 (6) 


0,0045(2) 


K 


4e 


0 , 5000 


0, 2049 (4) 


0 , 7500 


0,0145(6) : 


01 


8f 


0, 3736 (8) 


-0, 0860 (8) 


0 , 8115 (11) 


0,0110(13) 


02 


8f 


0, 0241 (8) 


-0, 1103 (7) 


0,4636(11) 


0,0067(11) 


03 


8f 


0, 2783 (7) 


0 , 1584 (6) 


0, 8732 (10) 


0, 0050 (11) 


04 

1 


8f 


0, 1907 (8) 


-0, 0784 (7) 


0, 9378 (11) 


0 , 0091 (12) 



Tabla 3 

Distancias interatomicas en el KYbW 



W-04 


1,755 (6) 


Yb- 

02"'-- 


2, 198 (7) 


K-04 w " 


2 , 706 (8) 


W-W 1 


3, 266 (2) 



















Yb-03 



: , 3 34 ."7 5 



2, 3 2 7(5) 



Yb-C3 



2,7H (6) 



K-02 1 



2,997(7) 



K-03 



3 , 063 (6) 



W-Yb 



3 , 53: 



K-Ol 



3,430(3) 



W-Yb" 



3 1 1 ; 2 ; 



W-Yb 11 



3, 921 .2) 



W-Yb " 



3, 931 2) 



W-K" : 



W-K* 



W-K 



3, 665 (3) 



3, 726 (4) 



3, 730 .3; 















Yb-K v 


3 , 7469 {10) 


[ 








1 




Yb-K xv 
. 1 


.3, 7469 (10) 



i : -x, -y , -z 

ii: x, -y, 2-1/2 

i ii : x, l+y , z 

iv: 1/2-x, 1/2-y, 1-z 

v : x- 1/2 , 1/2+y, z-1 

Vi: X,l-y,z-l/2 



vii : l/2+x, 1/2+y, 2 

viii : 1/2 -x, 1/2+y, 3/2- z 

ix: x, -y, 1/2+z 

x: x, 1-y, 1/2+z 

xi : l/2+x, y-1/2 , 1 + z 

xii : M+x ( 1/2-y, 1/2+z 



xiii : x,y-l, z 

xiv: x-l/2,y-l/2, z 

xv: x-1/2, 1/2+y, z 



10 



1 • 3 Morfoloaia del KYhw 
El KYbW presenta un habito cristalino formado por las 
caras (110), (m) , (oio) y (310). Las tres primeras estan 
claramente mas desarrol ladas que la otra . 

En el crecimiento de estos monocristales se observa que el 
15 habico a lo Urgo de la direccion c es mayor (aproximadamente, 
doble) que en las otras dos direcciones cristalograficas. 



14 

i 

1 . 4 Caracterizacion optica del KYbW 
1.4.1 Ejes principales ooticos 

EI KYbW presenta una marcada anisotropia optica debida a 
s-.i na:uraieza monoclinica. Por tanto, es necesario conocer la 
pcsicion de los ejes principales opticos respecto a los ejes 
cristalograf icos de este material. Los. ejes principales opticos 
son los correspondientes a las direcciones opticas donde los 
indices de refraccion son maximo, medio y minimo respect ivamente 
(denominados Ng, Nm y Np en esta descripcion) . 

Como se puede ver en la Figura 3 , y en concordancia con su^ 
naturaleza monoclinica, los ejes principales opticos quedan 
desplazados respecto a los ejes cristalograf icos del material. 
Concretamente, el eje principal optico Ng esta situado a un. 
angulo de 19° en sentido horario respecto al eje cristalograf ico 
c, con el eje cristalograf ico b posit ivo emergente del dibujo.: 
Consecuentemente, el eje principal optico Nm se situa a 59,7°' 
respecto al eje cristalograf ico a girando en sentido horario* 
hacia c. Por ultimo, el eje principal optico Np es paralelo al* 
eje cristalograf ico b [vease la Figura 3]. 



1.4.2 Ventana de transoarenc ia 
La ventana de transparencia del KYbW obtenido presenta un 

intervalo comprendido desde 330 nm hasta 5.300 nm, con una clara 
absorcion entre 820 y 1.100 nm, tal y como se muestra en la 
Figura 4 . 

1.4.3 Absorcion optica del KYbW 

El KYbW presenta un unico multiplete de absorcion optica. 
La principal banda de absorcion es debida al iterbio, lantanido 
const ituyente de la matriz. La absorcion optica del iterbio esta 
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.^i-uada en la zona espectrai de 820 a I. 100 nm y es 'deb i da a l a 
transicion electronica "F-., — > 4 F 5 /: . El Yb" solo presenta un 
inultipiece de absorcion debido a su conf iguracion electronica 
4f que solamente presenta un estado excitado, el 4 F 5/: . Los 
5 experimentos de absorcion optica se realizaron con laminas de 
KYbW cortadas perpendicularmente al eje cristalograf ico b y con 
u:i grosor de 2 00 (.tm. 

En la Figura 5 se muestra el espectro de absorcion optica 
del KYbW realizado a temperatura ambiente en el intervalo 

10 comprendido entre 300 y 3.000 nm (33.333 -3.333 cm' 1 ). El;\ j 

- • • • 

significado de "G." , W M" y "P" en dicha figura indica que los:...:, 
espectros se han realizado con luz polarizada en en la direccion 
paralela a la direccion principal optica N g , N m y N p * : ' 
respect ivamente , de la matriz KYbW. 
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1.4.4 Emision del KYbW 
Al ser irradiado con radiacion laser, haciendo uso de un !I 
laser de diodo de X= 982 nm, el monocristal de KYbW emite." 
iuminiscentemente radiacion azul que puede ser utilizada para 
20 el desarrolla.de laseres azules de estado solido bombeados por ; ^ : 
diodo, tanto de baja potencia como de media e incluso alta: * : 
potencia. Se han realizado medidas de la vida media a : - : 
temperatura ambiente. El resultado se muestra en la Tabla 4. 
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Tabla 4 
Vida media del KYbW 



1 

! 
j 
i 
1 


a. c (nm) 


X. e (nm) 


x (lis) 


KYbW 


982 


480 (azul) 


300 



Una posible explicacion de dicho efecto se presenta en el 
esquema mostrado en la Figura 6 . 

EJEMPLO 2 
Cristales de KYbW dopados con Er 3> 
2 . 1 Obtencion de cristales de KYbW : Er 3 * 
Se han obtenido unos cristales de KYbW dopados con erbio :# 
[KYbW:Er 3 *] siguiendo la metodologia utilizada para la obtencion 
de los cristales de KYbW sin dopar [Ejemplo 1.1], pero anadiendo:- 
a la mezcla de react ivos la cantidad adecuada de oxido de erbio". 
(Er-CO con el fin de . insertar la cantidad dopante que se : . 
pretende. Las materias primas y las cantidades utilizadas de las: - 
mismas se recogen en la Tabla 5. 



Tabla 5 



% atomos de 


% atomos de 


K 2 C0 3 


Yb 2 0 3 


Er 2 0 3 


wo 3 


Er en la 


Er en el 


(g) 


(g) 


(g) 


(g) 


solucion 


cris tal 










0, 1 


0, 12 


11, 05 


1, 92 


1, 9 x 10- 3 


39,32 


0,5 


0, 6 


11, 09 


1, 92 


9,4 x 10" 3 


39,48 


1 


1,2 


11, 14 


1, 92 


0 , 019 


39, 69 


3 


3,6 


11,38 


1, 92 


0,058 


40,51 
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J 
! 


6 


11,62 


1 , 92 


0,099 


4 1, 2S^ 


i 


-> n 


12 , 25 


1, 92 


0, 21 


4 3,55 


1 

i 


18 


12, 98 


1 , 92 


0 , 33 


45, 22 


i 

! -3 

1 


24 


13 , 30 


1 , 92 


0 , 47 


49, 12 



EI KYbWrEr 3 ^ presenta un intervalo de temperaturas de 
sacuracion en funcion del porcentaje de erbio comprendido entre 
1.171 K y 1 . 176 K. 

En una realizacion particular, con la solucion utilizada" 
y con el metodo de crecimiento que se ha llevado a cabo, el' 
coef iciente de distribucion de este dopaje en el KYbW es 
superior a 1 . 



2 . 2 Espectroscopia del KYbW : Er 3 * 
2.2.1 Absorcion opcica del KYbw:Er J 

La absorcion optica del KYbW :Er 3 ' se ha llevado a cabo en: 
el intervalo espectral comprendido entre 300 y 3.000 nm. Se ha; 
tenido en cuenta la anisotropxa optica del material haciendo los 
espectros con luz polarizada paralela en las tres direcciones # ; 
opticas principales anteriormente citadas. Los espectros se han*. 
realizado a 6 K con el fin de eliminar interf erencias de-* 
absorcion debidas a las vibraciones termicas y debidas tambien' 
a la poblacion de los subniveles del estado fundamental . 

Los espectros de . absorcion optica del KYbW : Er 3 + se 
presentan en la Figura 7, en donde se muestran todas las 
absorciones propias del ion erbio en el intervalo de 6.000-. 
30.000 cm*. Todos los multipletes de absorcion son 
caracteristicos del erbio dentro de esta matriz, aun asi, los 
multipletes de mas significado de cara a la obtencion de la 
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■er.isifn en verde son los incluidos en el intervale de 6.300- 
21 . 0;G cm 1 . El sigmficado de "G" , "M" y W P- en dicha figura 
indira :ue los espectros se han realizado con luz polarizada en 
-n la direccion paralela a la direccion principal optica N\, R, 
y N. respect ivamente , de la matriz KYbW . 

2.2.2 Emision lumini s^ente en verde 

El KYbW : Er 3 ~ emite luminiscentemente en verde (a = 530 nm) , 

tras ser bombeado con radiacion laser mediante un laser de diodo 

a /.= 982 nm. La radiacion verde se justifica por la emision del^ . 

• <* • 

nivel 4 S 2/: del Er 3+ al nivel fundamental. i mm .u 

Se han realizado medidas de la vida media a temperatura 
ambiente y el resultado se muestra en la Tabla 6. -j. 



Tabla 6 
Vida media del KYbW : Er 3 + 





X p (nm) 


a 9 (nm) 


x (us) 


• • • • 


KybW : Er 


982 


53 0 (verde) 


300 


• 


[Er : ~] : 6 , 52 . 10 19 at/cm 3 








• • 9 

• -• • 
■ • 
» • 



Una posible interpretacion de la emision de luz verde se**"* 
presenta en el esquema mostrado en la Figura 8. 



19 

REIVINDICACIONES 

monocristal de wolframato doble de potasio e 
i::erbio, de formula KYb(WO.)~, opcionalmente dopado con uno o 
-as iones de elementos pertenecientes a las tierras raras. 

2. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio 
segun la reivmdicacion 1, de formula KYb(W0 4 ) 2 , cuya estructura 
criscalograf ica pertenece al sistema monoclinico, grupo espacial 

C2/c. 

• 

3. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio 
segun la reivindicacion 2, cuyos parametros de celda unidad son: 
a = 10,590(4) A, b = 10,290 (6) A, C = 7,478 (2) A y (3 =• 
130,70(2) ° , con Z = 4 . 



4. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio- 
segun la reivindicacion- 2, cuya morfologia presenta un habito' 
cristalino formado por las caras (110), (111), (010) y (310). • 

5. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio; 
segun la reivindicacion 2, en el que el eje b positivo es 1 
emergence del dibujo (Figura 3); el eje principal optico Ng esta 
situado a un angulo de 19° en sentido horario respecto al eje 
cristalograf ico c; el eje principal optico Nm se situa a 59,7° 
respecto al eje cristalograf ico a girando en sentido horario 
hacia c; y el eje principal optico Np es paralelo al eje 
cristaloaraf ico b. 



6 . Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio 
segun la reivindicacion 2, que presenta absorcion optica entre 
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y nm. 

7. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio 
segun la reivindicacion 2, que emite luminiscentemente luz azul 
(/-= 430 nm) cuando es bombeado con radiacion infrarroja de a.= 
So 2 nm . 



S. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio 
segun la reivindicacion 1, de formula KYb(W0 4 ) 2 , dopado con un 
ion de un elemento lantanido. 



9. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio' 
segun la reivindicacion 8, en el que la cantidad de dopante 
presente en dicho monocristal de KYbW dopado" esta comprendida* 
entre 0,1% y 20% de atomos del elemento dopante respecto al 
potasio y al iterbio. \ 

10. Monocristal de. wolframato doble de potasio e iterbio : 
segun la reivindicacion 8, en el que dicho elemento lantanido- 
es el erbio. 

* 

11. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio' 
segun la reivindicacion 10, en el que el coeficiente de" 
distribucion del dopaje con erbio en el KYbW es superior a 1. 

12. Monocristal de wolframato doble de potasio e iterbio 
segun la reivindicacion 8, que emite luminiscentemente luz verde 
U= 53 0 nm) cuando es bombeado con radiacion infrarroja de JU 

93 2 nm. 



Un procedimiento para la produccion de un monocristal de 



* 
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v;ol frRr^atc doble de potasio e i terbio , de formula KYb ( WO ^ 
opc ionalrr.ente dopado cor. uno c mas iones de elementos 
cerrenecientes a las tierras raras, segun cualquiera de las 
reivincicaciones 1 a 12, que comprende mezclar y disolver las 
5 -iHcerias primas formandose una disolucion que comprende un 
disolvenre y un soluto, a una temperatura superior a la 
:er;.peracura de saturacion, durante un periodo de tiempo 
apropiado, hasta obtener una solucion homogenea que presenta un 
gradiente termico tanto axial como radial que favorece la 
!0 nucieacion en el centro de la superficie de la solucion, 
introducir un germen de KYbW soportado por una barra de alumina 
y sujeto con el hilo de platino, y situarlo en el centro de la 
superficie de la solucion para focalizar el crecimiento 
cristalino sobre este unico punto y enfriar lentamente la 
5 solucion, para conseguir la sobresaturacion de la solucion y la 
formacion de los monocris tales que se retiran de la solucion y 
se er.frian lentamente a temperatura ambiente . 

14 . Un laser de estado solido con emision en el verde o en 
0 el azul, bombeado por un diodo de radiacion infrarroja que 
comprende un monocristal de wolframato doble de potasio e 
i terbio, de formula KYb(W0 4 ) 2/ opcionalmente dopado con uno o 
mas iones de elementos pertenecientes a las tierras raras, segun 
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 . 
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